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Beschreibung 

Die ErKndung beiri.ft eine hydrophobics Fallungskieselsaure sowie deren Verwendung als verstarkerder 
Fullstoff in zu Elastomeren hartbaren Massen. , 

Fu htoKe sind fes.e Subs.anzen meis. anorganischer Herkunh und verschiedener ^sarnrnense.zu^ deren 
Teilchen fein- bis grobkornig und von verschiedcner Form se.n konnen or* die c.nem chemisch-lechmscnen 
Produktzueese.zi werden. urn bcstirnm.eEigcnschaftenzu verbessern. 

E^sYbe^ in waBriger Suspension miuels Dime.hyld.chlors.lan zu hydrophobe 

re Dabei wird das Dimeihyldichlorsilan zu dcrsaucr einges.ell.en Faliungskiesclsauresuspension bei eincrTcm- 

Deratur 50 bis 90°C langsam zugctropft (FR-A 1379435). „,.i^k. 

Gegenstand der Erfindung is. einc mi. Dimeihyldichlorsilan hydrophob.crie Fallungsk.esclsaure. welche 

gekennzeichnet ist durch 

BET-Oberflache. mVg J 1°**° 

Miulcre GroBe der Primartcilchcn aus EM-Aufnahmcn. nm »5 

TrocknungsverlustnachDlN 55 921 nach 2 Sid. bci 105 C C.% <?.5 

Gluhvcrlust(bezogenauf 2 Sid.bci 105 U C gcirockneie Substanz) nach DIN 5.5 ± 1.5 

55 921. % 

pH-Wen (in 5°/ciger waBrig-methanolischer Aufschlemmune) nach DIN 53 200 7.5 ±1 .0 

Leitfahigkeit (in 4%iger waBrig-mcthanolischcr Aufschlammung). u.S < 6 00 
StampfdichtedesunentlufieicnStoffcs nach DIN 53 194.g/l of 

Wftsserbenetzbarkeii.% A + 0fi 

Kohicnstoffgehali.% 7 7 In d ' - 

Wasseraufnahmc bci 30 C C und 30% RF. % -f - 

Wasseraufnahmc bci 30 C C und 70% RF. % 1 * - U - D 



In einer bevorzugtcn Ausfuhrunesform dcr crHndungsgcmaBcn hydrophob.erten Fa ungskiesclsaurc kann 
der Trocknungsverfust von 2.5 bis 0.0% beiragen. Die Leitfahigkeit der erfindungsgemaOcn hydrophobicrten 
Fallungskieselsaure kann von 50 bis 300 jiS bctragen. Die Wasscrbcncubarkc.i kann von 0 beiragen 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist cin Verfahren zur Hcrsicllung dcr crfmdungsgemaQen hydrophob.er- 
ten Fallungskieselsaure. welches dadurch gekennzeichnet ist. daD man in e.nc Ong.nalfallungssuspcns.on c.ner 
FallungskiLlsaure mit den folgenden physikalisch-chemischen Kennda.cn (Kcnndatcn crhalien nac . Abire^ 
nung von der Fallungssuspcnsion. intensiven Waschvorgang mil Wasser und Langzc.tirocknung der hydropn.len 
Fallungskieselsaure): 

BET-ObtrflachenachDIN66 131. m J /g ]T-3>t° 
Mittlere GroBe der Prinriarteilchen aus EM-Aufnahmcn. nm * A 

Trocknungsverlust nach DIN 55 921 nach 2 Std. bci 105 c C.°/o 2 .5- 4 .0 

Gliihverlusi (bezogen auf 2 Sid. bci !05 C C gctrockn-tc Substanz) nach DIN 3.. ± 1.0 
55 921 . % 

pH~Wtrt (in 5%igcr waOrigcr Aufschlammung) nach DI N 53 200 ''^n 

Leitfahigkeii (in 4%iger waOrigcr Aufschlammung. < j> °Q 

StampfdichtcdesuncnilufictcnStoffcsnach DIN 53 194,g/I I, 

SOrCchah fbezogen auf die 2 Sid. bei 105 c Cgctrockncic Substanz). % 0.3 

NajO-Gehah (bezogen auf die 2 Sid. bei 105°C gctrockneie Substanz). °-o 0.3 

Dimeihyldichlorsilan untcr Aufrechtcrhaliung eincs alkalischen pH-Wertes eingibt. die so erhaltene M«ch«ng 
nachrOhrt. abtrennt. langzeiurocknci. das erhaltene Produki 60 b.s 180 M.nuten. vorzugswc.se 70 b.s 130 M.nu- 
ten bei einer Temperatur von 200 bis 400 e Ciempert und vermahli. 

DicOriginalfallungssuspcnsiondcr hydrophilen Fallungskieselsaure kann w.e folgierhalien ^ rdc "' 
In einem Rcakiionsbchalter wird 1 Volumen-Tcil Wasser vorgelegi. Ungsam werden 0 15 b.s 0.25 Vol u men 
TeUe WaTsergtas losung (Modul SiO, = Na,0 -33 und 26% SiO,) und 0.015 b.s 0025 Volumen-Te, e H;SO< 
(9 6 oLg) unter g Ruhren g zu der Vorlage gcgeben. wobei in der Mischung w.hrend der 

pH-Wen eingchalten wird. Nach AbschluQ dcr Zugabe von Wasserglas und H 2 SO< hegt dcr pH-Wcn der 
erhaltenen Suspension im schwach alkalischen Bereich. 

Das Dimeihyldichlorsilan. das mit dc in waBriger. alkalischer Originalsuspcns.on V 0 ^*?/**"^ 
Fallungskieselsaure umgesetzt wird. wird vorzugsweise in Mengcn von 5 bis 30 Gew,%. jewels bezogen auf das 
Cewicht der damit urnszuseizenden Fallungskieselsaure eingesetzi. u~\*Ur t ~ n 

Weiierhin ist der Gegenstand der Erfindung der Verwendung der erf.ndungsgcmaOen hydrophob.ericn 
FSllungskieselsaure als verstarkender Fullstoff in zu Elasiomeren har.baren Massen auf der Basis yon Diorgano- 
polysiloxanen. So kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die erfindungsgemaBe hydrophobierie Fallungs- 
kieseUaure in 1-Komponenien-Silikonkautschuk-Fugendicht-ngsmasscn e.ngeseizi werden. 

Des weiieren kann sie in bei Raumiemperatur haribaren Organopolysiloxanelastomercn wie vorzugswe.se 
z. B. in einer Zweikomponcnten-Siliconabdruckmasse eingesetzi werden. 

ErfindungsgemaB kann die hydrophobierie Fallungskieselsaure in hc.Ovulkani.s.erenden D.organopolys.lo- 
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xan-E.as.omercn cing.sctz, werJen. Dicsc konnen ^t^^H^i^^^^^ 
konnen z. B. durch die allgcmc.nc Formel 

Z„Si(R)j- < .-0-[Si(R J )0].-Si(R)j-,.-Zn 

wiederi-eeeben werden worin R gleiche odcr verschiedenc. cinwertige. gcgebencnfalls substi.uier.c und/odcr 
t r^nhlenwassers.Dffreste Z einc Hydroxylgruppc. hydroly Jcrbare Gruppc und/oder hydrolys.crbares 

^^SfMc Z v!S^ ^ bci nV wenig crhfihtcr TcmpcrMur hartbarcn Masscn A.kcny.g. uppcn 

K-^»,.t^n ni ? rvHpr 3 und a- cine eanzc Zahl im Wen von mir.d'.Mcns \ i>». 

BeisDiel" fur Kohlenwasscrsioffrcsi R sird Alkylrcs.c. wic Me.hyl, A.hyl, Propyl-. Bu.yi, Hcxyl- und Oc.yl- 

res.c: Alkcnylresl! J lie der Vinyl-. Ally.-. A.hyla.lyl- und 3u.adic.rcsu und Ary.res.c. w,c d„r Prenyl- ,nd 

TO Be5ele fur subs.i.uicrtc Kohicnwassersioifresie R sind insbesondere halogcnicr.c Kohlcnwassersioffrcsic. 
wiede 3.3 3-Trifluorpropvlres,.Chlorphenyl- und Bronuolylrcsi: und Cyanalkylrcn. vie dcr bc--Cyuna«hylrcsi. 

Be^oiele for polvmere (auc:» als •modifiziercnJe- bczcichenbare) subsn.u.cr.c und unsubttituicrtc koh cn- 
ualersSr-s'e ? R sind Obcr Kohlcns.off an Siliciu.n gobundenc Polys-.yryi, Polyvnylacea., Po.yacryla., 

V ^^6^S^T^r Resie R bcsich, vor .Hem wegen dcr Icich-crc, Zu S >ngHchkci. 
vorzugswetse aus Me.hylgruppcn. Die gegebcnenfalls vorhandenen ubngen Resic R s.rd .nscesonoere V.ny,- 

U tTbtond e relTaMc n des Vor.irocns von unicr Ausch.uD von Wasscr lagorfahigen .bci Zu.riu von Wasscr bci 
Raurmcmp.ra.urxu Elas.omcrcn har.enden Massen handeli « s:ch bcZm-aium hydro^.c, b,rc Cruppcn 
Bciscic*" Wr solchc Gruppcn sind Amino-. Amido-. Am.no.xy-. Ox.m-. Alkoxy-. Ahco >Jkox>- ( B. 
CH OCH.CH.O-) ?AlkenX*y- (,. 3. HjC-(CH,)CO-y. Acyloxy- und Phospha.gruppcn. Vor alien wegen dor 
Tc" £cn Zug?ngl,chkei. s.nd'als Z Acyioxygruppcn. ^besondcre ^Z^^^ 
jedoch auch z. 3. mil Oximgruppen. w.c sol.:hci. dcr Formcl -ON = C(CH J ) (C;H>). a.s L jis.cttKl.mu 

E lei's n pk 5 |e1ur , hydrolvsierbarc A.ome Z sind Halogen- und Wassers.off.-uomc. 
Beispiele fur Alkenylgruppcn Z sind insbesor.dcrc V.nylgruppcn. 
Eskennen gleiche oder verschicdeneZ an cin Si-Atom gebunden sen. 

Es konnen Gemische aus vcrschiedenen Oiorganopolysiloxar.cn verwendc. worden 

Aus dcr erHndungsgcntaBcn hvdrophobier.cn Fallungskicsclsaurc werden durch Vcrm.schen mu D.organo- 
oolysiloxan' n und gcJcbcP-falls wci.crcn S.offcn bci Raumicmperaiur odcr n-.r wcn.g crhonicr Tcmpcraiur. 
^llllZi^^7.^U. von Verne.zungsmiueln. zu Elas.omcrcn nan bare Masscn ,„»b«ondcrc umer 
lusschluQ von Wasser lagerfShige. bci Zuiriti von Wasscr bci RaunHC.npera.ur zu E asionicrcn har.cndc 
Masscn hcrgcs.cll.. Dieses Vermischcn kann in beliebigcr bekann.cr Wc.sc z. b. ... mcchan.schcn M.schgcra.cn. 

er vl«ni»,weise we den die cnindungsgemaB verwcr.dc.cn Fullsioffc in Mcngen von 5 bis 50 Gcw.-lb. bezogen 
a JdToesar^ hartbaren Masscn. eingcsc.zi. Bci . HTV-Organopo.ys.loxanc.as.o- 

mcren k6nnen von 5 bis SOGew..* cingese.z. werden. Bci RTV.Organopolys.loxanclastonicrcn konnen von d 
Sis 35 vorzu2Swcisc5bis25Gew.-% cingcsci 'twerdcn. , • ■ , 

LieecnTn den reaktionsfanige ends.andige Finhci.en cn.hal.cndcn D.organooolj-s.loxaacn als c.r.z.gc rcak- 
.ionsffh"^ c,,ds.andige Einhei.en solche mil Si-gebundcncn Hydroxylgruppcn vor so mussen d.csc Djorgano- 
polys loxane um sie fn an sich bekann.er Wcise zu harten tew. urn s.c ,n durch das m dcr Luf. en.hal.endc 
Wasser E egebc^enfalls un.er Zugabe von wei.ercm Wasscr. zu Elas.omeren har.cnde Verbmdungcn zu ubcr- 
fOhren mh Verneui-ngsmiuel. gegebcncnfalls in Cc e cnwari ci.^cs Kondensa..onsk a .aLvsa.ors ,n bekann.cr 
w£?uwscx™£rifl Bei HTV-Diorganopolysiloxanclas.omeren konnen be. en.sprcchcr.o hohen Tempera- 
™™^£h* £™Uc. wie Z.B. Bis-2.4.dich.orobcnzoylperoxid. Ber.zoylperox.d. D,-c U my! P erox,d ,en. 

R ^xr u z ,k: n r s s 

m«,M«M- ™W-. Phenyl-. Trifluorme.hylphenyl [F.CC.H,-] odcr Tnme.hyls. ymc.nylcnres en 
fcHASKH I -] bes.ehen. z. B. Dimethyl-. Diathyl-. Phenylmethyl, Phcnyla.hyl, Aihylmeihyk Tr.Mc.hyls. lyl- 
rn^.hv enm^ oder Tnfluorme.hylphcr.yla-.hyls.- 

toxanc bzrMhchpolymerisaie solcher Verbindungcn. AuOcrdem konnen die Polymensa.e bcgrenz.c Mcngcn 
lonDiph^ Bis-.rifluor I ne,hy lp hcnylsi l oxanc.nhc,,en i ^ 
SHoxane mil Einhei.en der Formel RSiO,3 und RjSiOo.s en.hal.cn. wobe. R c.nen dcr ob.gcn Rcs.c dars.clli. 
Beispiele fur Vernetzungsmiuel sind ir.sbesondere Silanc dcr allgemc.nen Formel 

R4 — fSiZf ', 

worin R die oben dafur angegebene Bedeutung hat. Z eine hydrolysierbare Gruppe unrVoder ein hydrolysierba- 
7 e °Mo* .und * 3 Oder 4 ist Die oben angefuhrlen Beispiele fur Hydrolysierbare Gruppcn Z und hy.rolys.erbarc 
A.ome Z gcl^n im vollem Umfang auch fur die hydrolysierbaren Gruppen Z' und d.e hydrolysierbare. A.omc 

^Beispiele fur Silane der oben angegebenen Formel rind Meihyhriacc.cxysilnne. Isopropyl.riucctoxysilan. 
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Isopropoxv.riacc.oxvsilan. Vinyl.riacc.oxysi.an. ^.hyl.risdia.hyhm.nooxys.lan. Me.hylins(.cycloh e x>l«n,- 
no) silan. Mc.hvl.ris(V.=.hylphospha.o)-silan und Mc«h>1tr.»(.n,cihlaihylkciox.mo). s.lan. p o|ys|loxa . 

Ans.ellc von Oder im Gcmiseh mil Silancn deroben ar.gcgcbcnen Formcl konncn fcrncr z. 
nc verwendc. xverden die je Molckul mindcs.ens 3 Z'-Gruppcn bzw. -A.ome cn.hal.cn. wobe. d.c n.ch. durch 
< 7- f n ocn bzw A.ome ab»«Snigicn Siliciumvalenzen dorch Siloxansaucrs.offa.omc und gegebenenfa.ls 
icrwoe aogesa,^ nd D c bcka'nn.cs.cn Bcispic.c fur Vcrnc.zcr dcr leu.cren An s nd das Polya.hyls.l.ka, 
miScm SioSaf, Jon c.wa 40 Ccw,%. HcxnS.hoxydisiloxan und Mcihylwasscrs.offpolys.loxane 

Dic bAinni-slw Bcispicle fi.r Kondcnsa.ienska.alysa.oren sind Zir.nsalzc von Fcusaurcn. w,e Dibu.ylz.nnd- 

laurat Dibulvlzinndinceuu und Zinn-(I!) ocio;n. . . 

„ Lic-cn in den rcakiionsfSh-pc endsuindigc Uinhciicn cn.hal.cndcn Diorganopoiys.loxanc als c.nz.gc reak- 
.ionsfah" B rcnds, 'ndi..c Einhciicr. solchc mil Alkc.nlgruppen vor. so kann d.c Har.ung zu Elas.omeren .n 
bc^annie We"£ v", Or.anopo.vs.loxnnen. die durchschmi.lich mindcs.cns 3 Si-gcbundcne W»«"»" a ;° m « 
ie MolekOI cnihakcn. wicVlc/hvlwassersioffpolysiloNan. in Ccgcnwan von d.c Anldgcrung von Alkenylgruppcn 
an sScbandcncn Wassers.offforderndcn Ka.alvsa.orcn. wie Plaiin-(IV)<hlorsSure erWgcn Es l.egen dann 
l5 0 ei Raum.em P era.ur ode. nur wenig crhoh.er Tcmpcra.ur (meis. 50 bis SO'C) har.bare (LTV) Massen vor. 

SchVeBlich sei als wci.eres Behoiei fOr die Har.ung zu Elas.omeren d.cjcn.ge rnmcls polycychscher Organo- 
DolvsiloxancinGe C enwar.vorw\quilihricr.mgsk a! aly S a.orcn.xsieHhosphorn.,r,lchlonden.gen3nn,. 

P S Ib^rs Sndlich kftnncn die ,u Elas.omeren hanbarcn Massen auBcr D.organopolys, o .x,ne, ^md"ng - 
eenViO Fallun-skicsclsaure Vcrne.zungsmi... In und Vcrnc.zungska.a.j sa.orcn. gcgebcncnfalls hcrkomml ch. - 
weTsc mei s . odcr haufie in zu Elas.omeren har.barcn Massen vcrwcndc.c Fullstoffe cn.hal.cn. Be.sp.elc fur 
olcheWfe sind Ful.v.offe mi. cincr Obcrflachc umcrhalb 50n.*/g. wie Quarzmch 1. D.a.omccnerdc ferner 
Z\ konium Kka. und Calciumearbor.a.. icmer unbehandel.es. pyrogen erzeug.es S,l.c.umd,oxyd orgamscne 
H.'r, w?« Pol vinvlchloridpulvcr. Organ.poKsiloxanhanc. faserigc Fu.ls.offc. we Asbcs.. Clasfascrn und 
oreinischc ■•■.scrn Vi-.-men.e. K.sliche Farbs.of.e. Duf.Moffe. Korros.ons.nh,b..orcn. die Massen gegen den 

„ FinfluU von wlcr s.abi.isierc" ,'c Mind, wie .^igsaurcankvdrid.die Hanung vczogcrnde M...cl. *.e Benzol- 
ria/ol und Wcichnwchcr. wic .lurch Tn„,..h> I.Mloxygruppcn cdMockcr.c D.mc.hypolyMloxanc 

Kc an-cfuhr.c Kombina.ion nhvMkalisch-chcmischer Su.ffda.en dcr crf.rdungsgcmaBcn hydrophob.er.en 
FSMun Aklc c M*rc fi.hr. aufcrund "ih.cr auscereichne.cn Dispcrgierbarke.i zu c.ncm hochw.rksamen Vcrs.ar- 
ke ' f 0 Ms lo f ' Dc r g c >' e n ii be r den bckar.n-.cn FSJIungskicsclsSurcn deu.lich herabgcse.z.c Gle.chgew.ch.s-Feuch- 

, n !i-k ^ i s-h'-h brin-M Vor.eile bci der Vcrarbei.ung z. B. bei dcr druekloscn Vulkannauon. be. welche. .m 
vSch^ i S u der bekann.cn. hvdra.isier.cn K.HIIungskieselsaure blascnarmcrc VulKan.sa.e anfaller, 
Der nicdriee Eiek.r I v.gehal. in Kombina.ion mi. dem nicdrigen Fcuch.egehal. fuhn schl.eOI.ch zu gu en 
Sek.risc^ dcr Vulkanisa.e. In ka'.hhr.cndcn Silikonkau.schuk-Dich.ungsm M *en ze.g. d.e erfm- 

dun^ecmSBc hvdrophobier.c Fa.U.ngskicse.saurv aufgrund ihrcs geringen W..ssergchal,es Vonc.c fur die 

" ^t^'^^^^^^ -a die Amvondung der crfindungsgemaOen hydrophobier- 
,en Faliungskicsersaure « orien anhand dcr fclgenden Ucispiele nahcr crlau.cr, und beschneben: 

Be i> pi el I 

Hers.cllun,- dcr Originalfiillungssuspcnsion cin,r hydrophilen Riilungsk^eselsaure fur die anschlicOende 

N ;i :5 h > d ro p hc> b ■ c r \i n c 

,„ cincm Reak.ionsbehaUer werden 50.0 .„» Wasser v,,gclec, i angsan, --den ^ m' 
09 m> H oO ; unu-r ROhrcn zu der Vorlagc gegeben. wobe. m aer M.schung « ahrend dcr ^u*. abc e.r ^»';*««. 
pH-Wcri eingchal.cn wird. Nach AbschlufJ der Zugabe von x'-asscrglas und H : .SO. Leg. dcr pH Vor. 
crhal.enen Suspension im alkalischen Bcrcich. ,.;„_ .Kri.-rirrt rlek.rolv- 

2ur Ch-r-k.crisicrung dcr hvdrophilcn Fallur.cskicse.-.urc w.rd c.n Te,i dcr Suspension .bfu.r «»• c «™° > 
,am ^ gS«chcn anschlicBcnd im Tr P ockenschrank bei .05- C bis zur Gewich.skons.anz gc.roc.ne. und m.. H.lfe 

50 " D^rSS: hyd^Hc F S .,ungskicsc.s S ure .eh, die fo.genden physik^isch-chcmischcn Kennda.en auf: 



BET Oberflachc nach DIN 66 l3T.m ? /g ir_70 

Miltlere GroQc dcr Primancilchcn aus EM-Aufnahmcn. nrn 10 - 

55 TroeknungsvcrlustnnchDIN55 921 nach 2 Sid. bci 105=C °/o ^ 

Gluhvcrlust (bezogen :tuT die 2 Sid. bci 105 : C gcirocknctc Subsianz) nach DIN 3.3 

55 921.% . *\f\f\ 77 

pH-Wcrt (in 5°/oigcr waOrigcr Aufschlammur.g nach DIN 53 200 

Lcilfahigkcil (in 4%igcr waflrigcr Aufschlammung. * 

4,0 Stampfdichicdcsungcluftc»cnStof r .inachDIN53 '94 g/1 « " 

SO-Cchah (bc/ogen auf die 2 Sid. bci 105"C gctrockncic Substanz).% ^ 

Na.-O-Gchah (bezogen auf die 2 Std bci 1 05' C getrocknetc Subsianz). °/o o.» » 

Durchfuhr-jng c-.-r Bcstimmung dcr clcktrischcn Lcilfahigkcil 

65 Fin Probe von A 0 e Kicsclsaurc wird mil 50 ml vollcnisalzicrr. Wasser in einem 1 50-ml-Bccherglas crhiizt und 
eine sfinute umc^ AnschheDcnd wird die Suspension in einen > 00-ml-McDko ben u ber u 

SbgckBhh und mil vollentsalziem Wasser bis zur Marke aufgefOIU. Nach Umschuiieln wird die MeC.clle des 
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6.0 

89 

0.05 

160 

2.2 



LeitfahiekciismeOgeraics zunachst mil der zu messenden Suspension vorgespuh und dann gefulll bzw^ d, c 
MeBzeT Suspension eingetaucht. Die elekiriurhc Leitfahigkeit wird am Meflgerat abgelesen und d.e 

Temperatur der Suspension bei der Mcssung besiimmi. 

Berechnung: ,„„ 0 ^- t_ 

Die elcktrische LeitfahigKcit wird in uS bczogon auf 20 C angegebcn. 

BeispicI 2 

Hcrstellune einer durch NaBhydrophobierung crhallcncn eKindungsgemaflen hydrophofrerlcn 

Fallungskicsclsaurc 

Zu 10 I einer waBrigen Originalfallungssuspension der Fallungskieselsaurc gemaB Beispiel I mil einer Fest- 
stoffkonzentration von 57.9 g/l wcrden .inter Einhaltung eines pH-Wenes der Suspension von 8.5 193 g Dime- 
ihyldichlorsilan wahrend einer Zcil von 30 Minuten unier intensivem Ruhren emgegeben. Nach einer anschlie- 
Benden Mischzeit von 60 Minuien wird die zu 25% mit Dimethyldichlorsilan belegtc Fallungskiesclsnure abge- 
trennt bei 105 e C geirocknet. bei 350'C 2.0 Stunden lang getempert und anschl.eBend vermahlen 
" Die erhaltene hydrophobicne Fallungskieselsaurc weist die folgcnden physikalisch-chemischen kenndaien 

auf: 

Gluhverlust bei 1000 C C nach DIN 55 921. % 5.5 
davon Fcuchte bei 105 C C nach DIN 55 921.% 
pH-Wert nach DIN 53 200 
BET-Obcrflachc nach DIN 66 !31.m*/g 
Wasscrbcnct2barkc:i. % 
Leitfahigkcit. jiS 
C-Cehalt.% ' 
Wasseraufnahme bei 30 C C und 30% RF, % 

Wasseraufnahme bei 3C C C und 70% RF. % 2.0 
Stampfdichte des unentluftcttn Stoffes nach D!N 53 194. g/l »->0 

Besiimmung der Wasscrbeneubarkcil hydrophober Kieselsauren 

In der fo'genden Analysemcthode wird die Besiimmung der wasserbeneizbaren Anteilc hydrophobicner 
Kiesclsaurc beschriebcn. 

Durchfuhrung der Besiimmung 

02 g hydrophobiertcr Kiesclsaurc werden mil 50 m! desiillieriem Wasser in ein cm 250-ml-Schuiiclirichicr 
eeceben und 1 Minuie mit Hilfe ein^s Turbula-Mischcrs mil hochster Drehzahl geschuttelt. 

Nach kurzem Absetzenlassen der besetzien Anicilc wcrden 45 ml der Suspe ns.on nach sc hone ndemUm- 
schwenken in cine Abdampfschale abgelassen. auf cinem Wasscrbad eingedampfi und dann bei 105 C getrock- 
net. 

Berechnung: ■T'"^^^ 0 ^^^ ' 100 « % wasse. benctzbare Anieile 

Bestimmung der Feuchtigkeiisaufnahme 

Bei der Besiimmung der Feuchtigkeiisaufnahme wird die maximale Oder zei.abhangige Feuchugkeitsaufnah- 
me von Kieselsauren in Abhangigkeit von der Temperatur und der relativen Luftfeuchtigkeu besiimmt. 

Durchfuhrungder Bestimmung 

Einc Kieselsaureprobe von ca. 2.5 g wird auf 0.1 mg genau in ein trockenes ausiariertes Wageglas eingcwogen 
und 2 Stunden bei 1 05 e C getrocknet. Nach dem Erkaltcn wird das Gew.cht auf einer Analyscnwaagc besummt 
AnschlieOend wird das offene Wageglas mit der Probe in einem Khmaschrank be. vorgegebener Tempera.ur 
und relativer Luftfeuchiigkeit aufbewahn. Es kann dann entweder ein Feuchtigke.isaufnahmezeitdiagramm 
oder die maximale Feuchtigkeiisaufnahme ermiltelt werden. 

Oblicherweise erfolgtdie Bestimmung bei 

30° C und 30% relativer Luftfeuchiigkeit 
30° C und 70% relativer Luftfeuchiigkeit 
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D . p Auswaaec -e Einwaage*) • 100 = 0/q Fcucn! j e k e its3ufnahine 

Berechnung: - g Einwaagc 



*) gctrockncic Probe 



beispiel 3 



Anwendung eincr crfindungsgcmaQcn hydrophobicricn Fallungskiesclsaure in kahharienden 

1-Komponcnien-Siliconkautschukmi.ssen 

In diesem Beispiel wird die hydrophobicne erfindungsgcmaOc Fallungskiesclsaure nach Beispiel 2 als VersiSr- 
kerfQIktoK in einer 1 -Komponentc.Silikonkautschuk-Fugend.chtungsmassc (kali- 

W MSnV^^tr6,n die Kicsclsaure Acrosii 150- der Firma Degussa sowie das Hande.sprodukt HDK 
H?nf)0.ler Firma Wacker zum Verelcich in dcrgleichen Silikonkauischukmasse geprull. 

iSS hSw 'i« Sin hochdisp/rsc Kieselsaure. welche durch F.ammenhydro.yse und f!0ch««en S.!.c. U mver. 
binduiwen ' herges.ell, und ansch ieOcnd durch Umse.zung mi< Organosilancn hydrophob.erl wird S.e .« daher 
an der Ob?rnfch« dich. mi, Trimeihylsilyigruppen beleg. und weis. die folgenden phys.k.l.srh-cnon.schcn 
Kenndaien auf : 



Oberflache nach BET. m ? /g 
SiO r Gehali.Gcw.% 
Schutigewicht ungeprcGi. g/l 

FeucUigkcUnachDIN53 193 Vcrf. A 2 Std. bci l05 r C. Ccw.-°,o 

GluhverlusmachDIN 52 9n 2 Std. bci 1000°C. Gcw,% 

pH-Wert nach DIN 53 200 in 4°/oiger Dispersion in Wasscr- Methanol 

Grit nach Mocker (DIN 53 580).Gew.-% 

anhafiendes HCI.Gew..% 

Al 2 0 3 .Gew.-% 

Fe3O1.Gew.-V0 
"nOj.Gew.-o/o 

C. Gew.-o/c 



= 1:1 



170±3C 
>97 
ca.90 
<0.6 
<2.5 
6.7-7.7 
<0.05 

< 0.020 
<0.05 

< 0.005 

< 0,003 
<3 



Aerosil 1 50* ist cine pyrogen hergcstcllic Kicsclsaure mil den folgenden physikalisch-chemischen Kenndatcn: 



1 50 ± 50 
14 
0.5 
1 

3.6-4.5 
99.8 
0.05 
0.003 
0.03 
0.025 
0.05 

hydrophil 



Oberflache nach BET. m-/g 
Miulere GroBe der Primarieilchen. nm 
Trocknungsverlust(DlN 53 198/A)(2Std. bei 105°C) 
Gluhverlust (DIN 52 91 1)(2 Sid. bci 1000°C) 
pH- Wert (DIN 53 200) (in 4%iger waflrigcr Dispersion) 
SiO/).% 
Al?0 3 .% 
Fe 2 Oi. % 
Ti0 3 ,% 
HCI.% 

Grit nach Mocker (DIN 53 580). % 
Benetzungsverhalten 

*) bezogen auf die 2Stunden bci 1000'C gegliihte Substanz. 

Dabei wird folgende Re2eptur mil Acetat-Haner zugrunde gelegi: 

63.4 Gew.-Teile Dimethylpolydiloxan mil Hydroxylendgruppen Viskositat 50.000 cST. 
271 Gew.-Teile Dimethylpolysiloxan mil Trimethylsiloxyendgruppen Viskositat 1000 cM. 
4,5 Gew.-Teile Meihyliriacetoxysilan (Vernctzer. 
0,005 Gew.-Teile Dibutylzinndiacetat 
plus zu prufende Kieselsaure 

Die Einarbeilung der Kieselsaure erfolgt nach Zugabe des Vernetzers in einem evakuierbaren Planetenmi- 

$C Die noch pastose Fugendichtungsmasse bzw. deren 7 Tage an der Luft geMrietes Vulkanisat wurde danach 
folgendem Test unierzogen: 

a) Extrudierbarkcit nach ASTM 2452-69 

b) Siandvermdgen nach der HOichenmethode 

c) Modul bei 100% Dehnung nach DIN 53 504 
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d) Zugfesiigkeii nach DIN 53 504 

e) Bruchdehnung nach DIN 53 504 

0 WciicrreiOfesiigkeit nach DIN 53 515 
g) ShorcA-Hf.ne nach DIN 53 505 

Die Ergebnisse dicser Unicrsuchungcn sind in dcr nr.cnfoJgcndcn Tabellc 1 zusammcngefaOi. Dabei laOi sich 
cegeniiber den bekannien pyrogcncn hydrophilcn Kiesclsaurcn Acrosi! 150 sowie der hydrophobicrien Kicsel- 
saure HDK H2000 folgcnder tcc'.tnischer Fonschriu fesis:ellen: 

— Aerosil 150 laBt sich nur bis zu 8% in die 1-Komponenien-Dichiungsmasse einarbeiten. Ein hohcrer 
Fiillungsgrad fiihn zu eincr schwer vcrarbeiibarcn Masse. Das cincm Fiillungsgrad von 8% erziclbarc 
Niveau der mechanischen Daten entspi icht dem bisher ublichcn Siand der Tcchmk. 

— Hingegen wird mil dcr crfindungsgemaOen Kiesclraure gemaO Beispicl 2 bci eincm Fiillungsgrad von 
20% ein wcscntlich hohcres Niveau der mechanischen Daten errcicht. die den gestclhtn Anforderungen an 
high-strengih Dichiungsmassen geniigen. Die Extrudierbarkcit der Masse ist bei diesem Fiillungsgrad voll 
befriedigt. Auch die Lagerstabilitai isi gut. 

— Hingegen ist bei einem Fiillungsgrad von 20% das Wertniveau der mechanischen Daten des Handelspro- 
duktes HDK H2000. das den ncuestcn Siand der Technik prascntien. nichi dem dcr mit dcr erfindungsge- 
maBen Fallungskieselsaure gefullten Vulkanisate vcrgleichbar. Dies gill besonders fiir die Zugfesiigkeii und 
die Bruchdehnung. die beide 45% unier den enisprechenden Wener. der erfindur.gsgemaQen Kicselsaure 
liegen. Erst bei Erhohung des Fullungsgrades aui 25% laOi sich das Daienbild fur HDK H2000 voll anglei- 
chen 

Uberraschenderwcisc wurdc somi: fesigestelH. daG sich unicr Verwei.^iung von nur 2C% dcr crfindungsgenu- 
3en Fallungskicsclsaure cin zum Tcil dcutlich bosscics Eigcnschafisbild (als 25% HDK H2000) crrcichcr. labt. 
Bci den spiirbar nicdrigen Hcrstcllkostcn im Vcrglcich zu pyrogener hydrcphobicrtcr Kicsdsiiurc croffnen sich 
dadurch zusatzliche Anwendungsmoglichkcken. 

Tabeiie I 



Priifung einer crfindungsgemaOen hydrophobierien Fallungskteselsaure gcmaC Beispicl 2 in cincr 
l-Komponenten-Silicor.-Dichtungsmasse gegen pyrogene Kicselsaure des Siandes dcr Technik 



Kicsclsaurctyp 
Tyoc 


(%)') 


Lnpcrsiabiliut 


Siandvcrmogcn Evirudivrbiirkc;! 
(Hiiichcnmcihodc) (g.'min) 


Kicselsaure gem. Beisp. 2 


20 


gut 




cut 


8.2 nach 0 Tagcn 
8.0 nach 28 Tagcn 


Aerosil 150 


8 


gut 




gut 


8 nach 0 Tagen 
8 nach 28 Tagen 


HDK H20XX) 


20 


gut 






19 nach 0 Tagcn 
22 nach 28 Tagen 




25 


gut 




gut 


: i nach 0 Tagcn 
9 nach 28 Tagcn 


*) Gcw..%, bezogen auf Gcsam: 


mischung 














Tabelle I (Fonseizung) 






Kieselsaureiyp 
Type 


(%)*) 


Modul 100 
(N'/mm- 1 ) 


Zugfesiig- 
keii 

(N/mm) 


Bri'ch- 

dehnung 

(o/c, 


WciicrrciQ- Shorc-A- 
fcsiigkcit Hanc 
(N/mm) 


Kieselsaure gem. Beisp. 2 


20 


4.6 


45 


280 


16 18 


Aeiosil 150 


8 


3.0 


10 


400 


2.5 20 


HDK H2G00 


20 


5.0 


25 


430 


15 24 




25 


6.0 


45 


490 


18 32 



*) Gew.-%. bezegen auf Gesanumiichung 

Beispiel 4 

HerMellung einer durch NaOhydrophobierung erhalienen, erfindungsgemaO hydrophoben Fallungskieselsaurc 
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Zu 12 I cincr Originalfailungsiuspension dcr Fallungskieselsaure gcmaO Bcispicl ) mil ciner Fcststoffkonzen- 
traiion von 57.9 g/1 wcrdcn untcr Aufrcchicrhaliung cincs pH Werics dcr Suspension von 8,5 1 1 75,6 g Dimethyl- 
dichlorsitan wahrcnd cincr Zcii von 30 Minutcn untcr intcnsivcm Riihren cingegcben. Nach eincr anschlieDen- 
dcn Mischzcil von 60 Minutcn wird die zu 20°'o mil Dimeihyldichlorsilan bcicgie Fallungskieselsaure bei 105°C 
gcirocknci. bei 350* C 1.5 Sid. gcicmpcri und anschlicBcnd vermahlen. Die crhaltcne Fallungskieselsaure weist 
die folgcndcn physikalisch-chcmischcn Kcnndatcn auf: 

Gluhverlust bei l000°Cnach DIN 55 921.% 
davon Fcuchte bei 105 C C nach DIN 55 921. % 
pH-Wcri nach DIN 53 200 
BET-Oberfiachc nach DIN 66 I31.m;/g 
Wasserbcncizbarkcit. % 
Lciifahigkcit. uS 
C-Cchah.% 

Wasscraufnahme bei 30*" C und 30% RF. % 
Wasscraufnahme bei 30 C C und 7C°/o RF. % 
Stampfdichie des uncn;lufictcn Stoffcs nach DIN 53 194. g/l 

Bcispicl 5 

Anwcndung cincr crfindurigsgcmaBcn hydrophobicnen ratlungskicselsaurc in Kabclmassen auf der Basis von 

Organopolysiloxanen 

In dicscin Bcispicl wird die crfindungsgcmaOe hydrophobicne Fallungskieselsaure nach Beispiel 4 als Vcrsiar- 
kcrfullsioff in hciBvulk;inisierendcn Siliconkauischuk cingearbciict und auf den clcktrischen Durchgangswider- 
stand dcr daniii hcrgcslclticn Vulknnisaic gepriift. 

Dank seiner ausgezeiehneten diclckmschen Uigcrtschafien findci heiUvulkanisicrcndcr Siliconkauischuk auch 
Anwcndung als hochweniges Kabclisolationsmatcriai. Als Vcrsiarkcrfullsioff wird hicrbci ublichcrwcisc hoch- 
aiive pyrogene Kicsclsaurc wceen ihrer Einhcii und giinsiigcn diclcktrischcn Eigcnschaften eingesetzt. Es isi 
bckannt. daB die Isolaiionscigenschaften wciier verbessert wcrden. wenn die ausvulkanisienen Massen noch 
cinem langeren TempcrungsprozeB (mindestens 6 Stundenjbci hdheren Temperaturen (um 200 C C) unicrworfen 
wcrdcn. 

Bei den Priifungcn zu dicscm Bcispicl wurdc nach foigender Rezcpiur gearbeitci. 

100 Gcw.-Tcilc Dimeihylpolysiloxan mil Triinethylsilo\> -Endgruppen sowic cincm Gchah an Vinylgruppcn. 
40 Gcw.-Tcilc Kicsclsaurc. 

.1.4 Gcw.-Tciic Bis-2.4dichlorbenzoylpcroxid(50 ( Vbig als Paste in Silicone!). 

Vulkanisation: 7 min 130 r C. 
Tcmpcrung: Oodcr 6 h bei 200" C. 

Kondiiionicrung: 24 Sid. bei 22 r Cund 80% re!. Lufifcuchiigkcii. 

*) Acrosil 200- is( cin durch Fktmmcnhydrolysc von fliichtigcn Siliclumvcrbindungon hcrgcstclli hochdispcrsc Kicsclsaurc. 
wclchcdic folgcndcn physikahsch-chorimchen Kenndjicn iiufwciscn: 

Obcrflache nach BET. m-Vg 
Mittlere GroBe dcr Primiiricilchcn. mu 
Stan. pfvolumcn (DIN 53 194). ml/100 g 
verdichieie Ware, ml/100 g 

Trocknungsverlusi(DIN53 198 Vcrf. A) 2 Std. bei )05 e C.Gew.-9b 
Gluhverlusi(DIN 52 911)2 Std. bei 1000 s C.Gew.-°/o 
pH-Wert (DIN 53 200) in 4%iger waBrigcr Dispersion 
Si0 2 .Gew.-% 
AhOj.Cew.% 
Fe:0 3 .Gew.-o/o 
Ti02.Gew.-% 
HCI.Gew.-% 

Grii nach Mocker (DIN 53 580). Gew.-% 



Die Ergebnisse der Prufung im Vergleich zu Aerosil 200 3 # ) . einer pyrogenen Kieselsaure der Firma Deguss*, 
sind in Fig. 1 dargesiellt. Wie aus den Kurven hervorgehi. lassen sich mil der erfindungsgemaBen Fallungskiesel- 
saure Oberraschenderweise ahnlich gute V/iderstandswerte erzielcn wie mil der pyrogenen KieselsSure. Weiter- 
hin wurde iiberraschendcrweise gefunden. daB sich mil dcr erfindungsgemaBen Kieselsaure die guien elektn- 
schen Eigenschaften auch ohne den o. g. aufwendigen TcmperungsprozeB erzielen lassen^iebcn den gunsiigc- 
ren Hersiellkosien liegi hierin ein weiierer Vorteil der erfindungsgemaBen Fallungskieselsaure. 



5.5 

0.4 

7.5 

94 

0.06 

S2 

2.1 

1.3 

2.0 

137 



200 ±25 
12 

1700 
1000 

< 1.5 

< 1.5 
3.6-4.3 
>99.S 
<0.05 

< 0,003 
<0.03 

< 0,025 
0.05 



8 
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Patcntansoruche 

I. hydrophobiene Fallungskicselsaure. gekennzeichnet durch 

BET-Oberflache nach DIN 66 131, m-Vg j I0±40 

Mittlere GroQc dcr Primaneilchen aus EM-Aufnahmen. nm 15 — 22 

Trocknungsverlust nach DIN 55 921 nach ? Sid. bei 105°C. % <2.5~ 
Cluhverlust (bezogen auf die 2 Std. bei 105°C gctrockncte Substanz nach DIN 5 5 + 1 5 
55 921.% ' ~ 

pH-Weri (in 5%igcr waBrig-methanolischcr Aufschlammung) nach DIN 53 200 7.5 ± 1.0 

Leitfahigkeit (in 4%igcr waQrig-methanolischcr Aufschlammung). uS < 600 

Siampfdichiedcs uncmiuftctcn Sloffcsnach DIN53 194. g/1 130±40 

Wjsserbenetzbarkeit. % ~ <0 | 

Kohlensioffgehah. % 2 5 + 06 

YVasseraufnahme bei 30° C und 30% RF. % 1 2 ±04 

Wasseraufnahme bei 30 C C und 70% RF. % 1 5±0 5 



10 



2. Verfahren zur Hcrsiellung der hydrophobiertcn Fallungskicselsaure nach Anspruch I. dadurch g.-kenn- 
zeichneudaO man in eine Originalfallungssuspension einer Fallungskicselsaure mit den folgcnden phvsika 
lisch-chemtschen Kenndaten (Kenndaten erhahen nach Abirennung von dcr Fallungssuspension intensi- 
ve™ Waschvorgang mil Wasscr und Langzeiitrocknung dcr hydrcphtlcn Fallungskicselsaure): 

BET-Oberflache nach DIN 66 13l.m-/g 160 ±40 

Mittlcrc GroQc dcr Primartcilchcn aus EM-Aufnahmen. n;n 14 — 22 

Trocknungsverlust nach DIN 55 921 nach 2 Sid. bei 105' C. % 2.5-4*0 
Gliihvcrlust (bezogen auf die 2 S;d. bei I05 r C gctrockneie Subsian?) nach DIN 35 + | 0 

55 921.% " ~ ' 

pH-Wert (in 5%igcr waBriger Aufschlammung) nach DIN 53 200 7.0 — 8.5 

Leitfahigkeii (in4%igcr waQriger Aufschlammung), p.S < 500 

Stampfdichte des uneniluficicn Sioffes nach DIN 53 194 g/i I40±40 

S03-Gehalt (bezogen auf die 2 Std. bei i 05 C gctrockncte Subsianz). °/o <o.3 

Na;0*Gehalt (bezogen auf die 2 Std. bei 105°C geirocknctc Sitbsianz). % <0.3 



20 



20 



Dimethyldichlorsilan untcr Aufrcchtcrha^ting circs alkalischcn pH-Wertcs eingibt. die so erhaltcne Mi- 3 
schung nachriihri. die hydrophobiene FiiilungskicsclsSurc abircnnt. langzciitrocknc!. das erhaltcne Pro- 
dukt 60 bis 180 Minutcn, vorzugsweise 70 bis 130 Minuicn be: cincr Tempcraiur von 200-400° tempcrt 
und vermahh. 

3. Verwendung dcr Fallungskicselsaure gemaO Anspruch 1 a!s Vcrsiarkcrfeilsioff in zu Elastomeren hai t- 
baren Massen auf der Basis von Diorganopolysiloxanen. 

4. Verwendung der Fallungskicselsaure gemaO Anspruch 1 als Verstarkerfullstoff gemafl Anspruch 3 in 
I -Komponenten-Siliconkautschuk-Fugendichtuncsmasscn. 

5. Verwendung der Fallungskicselsaure gcmaB Anspruch : als Verstarkerfullstoff gemafi Anspruch 3 in 
Siliconkauischuk-Kabelmasscn. 



Hicrzu 1 Seitc(n)2eichnunpen 
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